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Математическое описание электрополимеризации  
электрохимически модифицированных мономеров  
в гальваностатическом режиме
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Математически описана система с электрополимеризацией электрохимически 
модифицированных органических мономеров в гальваностатическом режиме. 
Соответствующая математическая модель была проанализирована с помощью 
линейной теории устойчивости и бифуркационного анализа. Показано, что причиной 
автоколебательного поведения в таких системах могут быть влияния на ДЭС 
электрохимических реакций на первой и второй стадиях. Условия устойчивости 
стационарного состояния, а также монотонной неустойчивости также были найдены. 
Ключевые слова: электросинтез мономеров, электрополимеризация, электропроводящие 
полимеры, автоколебания, устойчивое стационарное состояние. 
Химия электропроводящих полимеров (ПП) – одна из современных отраслей химии ма-
териалов, которая интенсивно развивается на протяжении последних пяти десятилетий. Это 
объясняется тем, что данные полимеры соединяют в себе важные свойства пластмасс (устой-
чивость к коррозии, относительную легкость в придании формы, гибкость) и металлическую 
проводимость (электронную или смешанную – в зависимости от способа получения), а так-
же легко модифицируются (что дает возможность целенаправленного синтеза ПП с нужными 
свойствами) [1–4].
Сопряженные ПП можно получить химически и электрохимически на основе произво-
дных:
– алкинов (полиацетилен),
– карбоциклических ароматических соединений (полианилин, поли-п-фенилен, полифенол),
– гетероциклических соединений (полифураны, полипирролы, политиофены). 
Электрохимический синтез различных органических соединений, в том числе электро-
полимеризация и модификация, также обращает на себя внимание, ибо он может успешно за-
менять и даже иметь определенные преимущества перед химическими методиками. В неко-
торых случаях электротрансформация органических соединений может не иметь химических 
аналогий [5].
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Электросинтезированные мономеры могут быть подвергнуты электрополимеризации для 
получения как ПП (полифенола, полиметоксибензола или полианилина – включая также элек-
трохимический аналог реакции Зинина),
на ДЭС электрохимических реакций на первой и второй стадиях. Условия 
устойчивости стационарного состояния,  а также монотонной неустойчивости 
также были найдены.  
Ключевые слова: электросинтез мономеров, электрополимеризация, 
электропроводящие полимеры, автоколебания, устойчивое стационарное 
состояние.  
Вступление 
Химия электропроводящих полимеров (ПП) – одна из современных отраслей 
химии материалов, которая интенсивно развивается на протяжении последних 
пяти десятилетий. Это объясняется тем, что эти полимеры соединяют в себе 
важные свойства пластмасс (устойчивость к коррозии, относительную легкость 
в придании формы, гибкость) и металлическую проводимость (электронную 
или смешанную – в зависимости от способа получения), а также легко 
модифицируются (что дает возможность целенаправленного синтеза ПП с 
нужными свойствами). [1–4]  
Сопряженные ПП можно получить химически и электрохимически на основе 
производных: 
– алкинов (полиацетилен), 
– карбоциклических ароматических соединений (полианилин, поли-п-
фенилен, полифенол), 
– гетероциклических соединений (полифураны, полипирролы, 
политиофены).  
Электрохимический синтез различных органических соединений, в том числе 
электрополимеризация и модификация, также обращает на себя внимание, ибо 
он может успешно заменять и даже иметь определенные преимущества перед 
химическими методиками. В некоторых случаях электротрансформация 
органических соединений может не иметь химических аналогий [5]. 
Электросинтезированные мономеры могут быть подвергнуты 
электропол меризации для получения как ПП ( фенола, 
полиметоксибензола или полианилина – включая также электрохимический 
аналог реакции Зинина), 
MeO
OMe
-2e- -4H+
+ 2MeOH
(1) 
 (1)
так и непроводящих полимеров, например полиакрилонитрила. 
Однако было бы опрометчиво говорить о том, что у электросинтеза мономеров для полу-
чения проводящих полимеров нет своих минусов, потому что он может идти по радикальному 
механизму и при этом могут заниматься наиболее удобные для полимеризации положения 2 и 
5 в молекулах фурана, пиррола и тиофена, а система двойных связей меняться. Например, при 
электрохимическом метоксилировании фурана:
так и непроводящих полимеров, например полиакрилонитрила.  
Однако было бы опрометчиво говорить о том, что у электросинтеза мономеров 
для получения проводящих полимеров нет своих минусов, потому что он может 
идти по радикальному механизму и при этом могут заниматься наиболее 
удобные для полимеризации положения 2 и 5 в молекулах фурана, пиррола и 
тиофена, а система двойных связей меняться. Например, при 
электрохимическом метоксилировании фурана: 
O OMeO OMe
+ 2MeOH
-2e- -2H+
.           (2) 
Подобным образом метоксилируется и пиррол. 
Другим минусом электросинтеза мономеров и их электрополимеризации могут 
быль электрохимические неустойчивости, проявляющиеся в виде 
автоколебательных изменений электрохимического параметра, а также 
множественности стационарных состояний. Они проявляются как при 
электрополимеризации в разных режимах [6–12] (включая также явление 
«политиофенового парадокса»), в частности, так и при электрохимическом 
окислении органических соединений вообще, а также при электрохимическом 
окислении водорода [13,14], что может выводить из строя 
электрооборудование. Однако такое поведение может указывать на некоторые 
детали механизма данного процесса, и математическая модель, способная 
адекватно их объяснить, может открыть глаза на наиболее вероятный механизм 
данного процесса, действительный не только для данной системы, но и для всех 
ей подобных.  
Нами уже была совершена попытка описать математически поведение 
различных систем с электросинтезом [15–20], переокислением [21–23] и 
модификацией проводящих полимеров (на примере работы сенсоров и 
биосенсоров на их основе) [24–28]. Теперь попытаемся описать математически 
систему с электрополимеризацией мономеров, полученных электрохимически, 
в гальваностатическом режиме.  
Система и ее модель 
. (2)
Подобным образом метоксилируется и пиррол.
Другим минусом электросинтеза мономеров и их электрополимеризации могут быль 
электрохимические неустойчивости, проявляющиеся в виде автоколебательных изменений 
электрохимического параметра, а также множественности стационарных состояний. Они 
проявляются как при электрополимеризации в разных режимах [6–12] (включая также явле-
ние «политиофенового парадокса»), так и при электрохимическом окислении органических 
соединений вообще, а также при электрохимическом окислении водорода [13, 14], что может 
выводить из строя электрооборудование. Однако такое поведение может указывать на не-
которые детали механизма данного пр цесса и математ чес ая модель, способная адекватно 
их объяснить, может ткрыть глаза на наиболее вероятный механизм данного процесса, дей-
ствит льный не только для данной сист мы, но и для всех ей подобных. 
Нам  уже была совершена попытка описать математически поведение различных систем 
с электросинтез м [15–20], пере кислением [21–23] и модификацией проводящих полимеров 
(на примере работы сенсоров и биосенсоров на их основе) [24–28]. Теперь попытаемся описать 
математически систему с электрополимеризацией мономеров, полученных электрохимически, 
в гальваностатическом режиме. 
Система и ее модель
Для математического описания системы с гальваностатической электрополимеризацией 
электрохимически синтезированного мономера, исходная форма которого покрывает электрод 
полностью, вводим три переменные: 
c – концентрация одифицирующего вещества (как, например, метанола в реакциях (1, 2) 
в приповерхностном слое;
θ – степень заполнения поверхности электрода электросинтезированным мономером;
q – заряд электрода. 
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Для упрощения описания данной системы допускается, что реактор постоянно сильно пе-
ремешивается, таким образом, конвективным потоком можно пренебречь. Фоновый электро-
лит (содержащий анион-допант) находится в избытке, следовательно, можно пренебречь как 
миграционным эффектом, так и изменением концентрации допанта. Концентрационный про-
филь модифицирующего вещества в приповерхностном слое предполагается быть линейным, 
а толщина самого слоя – постоянной и равной δ. Также предполагается, что модифицирующее 
вещество не участвует в электрополимеризации. 
Модификатор попадает в приэлектродный слой посредством диффузии. Его концентрация 
уменьшается в процессе электрохимической модификации, вследствие которой его функцио-
нальная группа переходит в мономер. Таким образом, балансовое уравнение для приповерх-
ностной концентрации модификатора будет выглядеть как
Для математического описания системы с гальваностатической 
электрополимеризацией электрохимически синтезированного мономера, 
исходная форма которого покрывает электрод полностью, вводим три 
переменные:  
c – концентрация модифицирующего вещества (как, например, метанола 
в реакциях (1, 2) в приповерхностном слое; 
θ – степень заполнения поверхности электрода электросинтезированным 
мономером; 
q – заряд электрода.  
Для упрощения описания данной системы допускается, что реактор 
постоянно сильно перемешивается, и таким образом конвективным потоком 
можно пренебречь. Фоновый электролит (содержащий анион-допант) 
находится в избытке, и таким образом можно пренебречь как миграционным 
эффектом, так и изменением концентрации допанта. Концентрационный 
профиль модифицирующего вещества в приповерхностном слое 
предполагается быть линейным, а толщина самого слоя – постоянной и равной 
δ. Также предполагается, что модифицирующее вещество не участвует в 
электрополимеризации.  
Модификатор попадает в приэлектродный слой посредством диффузии. 
Его концентрация уменьшается в процессе электрохимической модификации, 
вследствие ко орой его функциональная группа переходит в мономер. Таким 
образом, балансовое уравнение для приповерхностной концентрац и 
модификатора будет выглядеть как 
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� � ��,                (3) 
D – коэффициент диффузии модифицирующего вещества, ci – его 
концентрация в объеме раствора; z1– количество переданных электронов в 
процессе электромодификации; km – константа ее скорости; F – число Фарадея; 
 (3)
где D – коэффициент диффузии модифицирующего вещества, ci – его концентрация в объ-
еме раствора; z1 – количество переданных электронов в процессе электромодификации; 
km – константа ее скорости; F – число Фарадея; R – универсальная газовая постоянная; 
T – абсолютная температура среды, φ0 – скачок потенциала относительно потенциала нуле-
вого заряда.
Модифицированный мономер получается электрохимическим окислением исходного 
мономера, занимающего в начальный момент реакции всю поверхность анода, и исчезает с 
поверхности анода вследствие электрополимеризации (по механизму Диаса). Таким образом, 
уравнение баланса степени заполнения поверхности анода модифицированным мономером за-
пишется как
R  универсальная газовая постоянная; T – абсолютная температура среды, φ0 – 
скачок потенциала относительно потенциала нулевого заряда. 
Модифицированный мономер получается электрохимическим 
окислением исходного мономера, занимающего в начальный момент реакции 
всю поверхность анода, и исчезает с поверхности анода вследствие 
электрополимеризации (по механизму Диаса). Таким образом, уравнение 
баланса степени заполнения поверхности анода модифицированным 
мономером запишется как 
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где ���� – максимальная поверхностная концентрация 
модифицированного мономера; x – порядок реакции электрополимеризации по 
мономеру; kp – константа ее скорости; z2 – количество переданных электронов в 
процессе электрополимеризации. 
Заряд электрода растет вследствие приложения к электроду рабочей 
плотности тока и убывает вследствие двух электрохимических реакций – 
электромодификации и электрополимеризации. Таким образом, учитывая 
особенность гальваностатического режима, уравнение баланса заряда электрода 
запишется как 
��
��
� � � �������� � �� exp
�����
��
� ������� exp
�����
��
� ��.        (5) 
Результаты и обсуждения 
Поведение данной системы рассматривается с помощью линейной теории 
устойчивости. Функциональная матрица Якоби, элементы которой вычислены 
для стационарного состояния, может быть записана как 
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R – универсальная газовая постоянная; T – абсолютная температура среды, φ0 – 
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электрический слой электрополимеризации фактором автоколебаний не будет. Если же моди-
фицированный мономер – сильный восстановитель с дипольным моментом, определяющим 
автоколебательное поведение фактором будет влияние на ДЭС электрополимеризации (φ0 < 0). 
Такая причина автоколебательного поведения является общей для всех систем с электрополи-
меризацией и мод фикацией проводящих полимеров. 
Устойчивость стационарного состояния определяем по критерию Рауса–Гурвица, соглас-
но которому необходимым и достаточным условием устойчивости стационарного состояния 
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будет положительность миноров главной диагонали Матрицы Гурвица, которое можно свести 
к DetJ<0. Введем для упрощения анализа якобиана новые переменные: 
электрополимеризации фактором автоколебаний не будет. Если же 
модифицированный мономер – сильный восстановитель с дипольным 
моментом, определяющим автоколебательное поведение фактором будет 
влияние на ДЭС электрополимеризации (�� � ��.  Такая причина 
автоколебательного поведения является общей для всех систем с 
электрополимеризацией и модификацией проводящих полимеров.  
Устойчивость стационарного состояния определяем по критерию Рауса-
Гурвица, согласно которому необходимым и достаточным условием 
устойчивости стационарного состояния будет положительность миноров 
главной диагонали Матрицы Гурвица, которое можно свести к DetJ<0. Введем 
для упрощения анализа якобиана новые переменные:  
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Решая неравенство DetJ<0 относительно параметра электрохимической 
модификации  �� получаем условие устойчивости стационарного состояния в 
виде 
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.    (7) 
Устойчивость стационарного состояния поддерживается диффузией (κ) и 
преобладанием влияния электромодификации над влиянием 
электрополимеризации. Уравнивание этих влияний приводит к появлению в 
этой системе монотонной неустойчивости, условие появления которой для 
данной системы 
� � �����������
������������
.                                                           (8) 
 Изменения, вносимые в модель в случае присутствия на поверхности 
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Гурвица, согласно которому необходимым и достаточным условием 
устойчивост  стационарного состоян я будет положительность миноров 
главной диагонали Матрицы Гурвица, которое можно свести к DetJ<0. Введем 
для упрощения анализа якобиана новые переменные:  
�
�
� �, �� �� � ��exp
�����
��
� �, �� �exp
�����
��
� �� ����� � �� exp
�����
��
�
���
��
� ��, -������� exp
�����
�
����� exp
�����
��
���
��
� ��� � �� � �, X1-X2=X 
��� �
���
��
�
��� � �����
� ����������
���
��
�
�����������
� �. 
И тогда якобиан запишется как 
2
��
�
�
� � � � �� � ��
� � � � �� ��
� 
Решая неравенство DetJ<0 относительно параметра электрохимической 
модификации  �� получаем условие устойчивости стационарного состояния в 
виде 
� � �����������
������������
.    (7) 
Устойчивость стационарного состояния поддерживается диффузией (κ) и 
преобладанием влияния электромодификации над влиянием 
электрополимеризации. Уравнивание этих влияний приводит к появлению в 
этой системе монотонной н устойчивости, усл вие п явления к торой для 
данной системы 
� � �����������
������������
.                                                           (8) 
 Изменения, вносимые в модель в случае присутствия на поверхности 
ПАВ, аналогичны описанным в [18].  
 (8)
Изменения, вносимые в модель в случае присутствия на поверхности ПАВ, аналогичны 
описанным в [18]. 
Изменения, вносимые в модель в случае автокаталитической реакции на первой стадии, 
аналогичны таковым для процессов модификации ПП, описанным в [24–28]. Тогда еще одной 
причиной автоколебаний будет автокаталитическое явление на первой стадии. 
Выводы
1. В системах с гальваностатической электрополимеризацией электрохимически синтези-
рованного мономера подтверждено присутствие временных диссипативных структур, 
существование которых поддерживается диффузией вещества, модифицирующего мо-
номер (вход энергии), и образованием полимера (выход энергии). 
2. В зависимости от окислительно-восстановительного потенциала и дипольного момента 
исходного и модифицированного мономера за автоколебания будут отвечать влияния на 
ДЭС электрохимических реакций модификации и электрохимической полимеризации. 
3. Устойчивость стационарного состояния поддерживается диффузией (κ) и преоблада-
нием влияния электромодификации над влиянием электрополимеризации. Уравни-
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вание этих влияний приводит к появлению в этой системе монотонной неустойчиво-
сти.
4. Автокаталитические явления на первой стадии в случае их присутствия также будут 
причиной автоколебаний в данной системе. 
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